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@ Procede en caisse de formation de revetemehts protecteurs sur des pieces en alfiages refractaires et disposrtrf pour 
sa mise en ceuvre. 



(57) La presente invention concerne un procede en caisse de 
formation de revetements protecteurs sur des pieces en al- 
fiages refractaires pouvant comporter des parties creuses d'ac- 
ces difficile de I'exterieur, et cfispositif pour sa mise en ceuvre. 

Selon nnvention, on introdu'it les pieces a trailer 10, en 
presence d'un ou de plusieurs halogenures dont 1'un 20 est 
present sous forme solide a ta temperature de trartement et 
d'un alliage donneur contenant au moins un metal d'apport et 
au moins un metal moderateur dans un caisson 12 partielle- 
ment etanche aux gaz place lui-meme dans une enceinte 22 
entierement etanche vis-a-vis de I'air ambiant et dans laquelte 
regne une pression reduite inferieure ou egate a 15.1 0 3 Pa 
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La prtsente Invention est relative a la formation de 
revetements metal liques protecteurs contre la corrosion et 
Poxydation a temperature elevee, par diffusion de metaux, 
notamment d'aluminium et de chrome, dans des pieces en 
alliages refractaires pouvant comporter des parties creuses 
d'acces difficile de I'exterieur, telles que des cavites etroites 
ou des tubes fins. 

Ces pieces en alliages refractaires designent toutes 
les pieces metal liques constitutes en alliage a base de fer, 
de nickel ou de cobalt, ou de plusieurs de ces metaux, et 
qui comportent generalement des proportions importantes de 
chrome, de molybdene, de tungstene, ou metaux analogues. 
Ces alliages presentent une aptitude a resister aux sol I icitations 
mecaniques a temperature elevee, mais leur tenue a I'oxydation 
et a la corrosion par les gaz chauds est le plus souvent 
insuffisante. D'ou la necessite de les proteger par. des revete- 
ments qui presentent, en plus des metaux de base precites, 
generalement une proportion accrue des metaux tels que I 'alumi- 
nium, le chrome, le silicium, le titane, le zirconium, le 
hafnium, le tantale, le niobium et Myttrium. 

Les precedes thermochimiques permettant d'obtenir un 
enrichissement superficiel en metaux tels que I 'aluminium 
et le chrome sont bien connus ; ils sont de deux types, 
d'une part les procedes en caisse ou les pieces a trailer 
sont le plus souvent en contact direct avec une poudre de 
cementation (pack), et d'autre part les procedes de depot 
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chlmique k partir de la phase gazeuse en r^acteur ouvert 

a ecoulement gazeux. Les seconds procedes n'ont 6te que 

tres peu utilises car lis sont de mise en oeuvre plus dedicate, 

lorsqu'il s'aglt de prot^ger un grand nombre de pieces de 

forme complexe en une seule operation. Les premiers procedes 

sont utilises industriellement depuis de nombreuses annees 

pour proteger les surfaces externes des pieces metalliques. 

La protection des surfaces Internes est cependant beaucoup 

plus difficile a r^aliser par les procedes de cementation, 

surtout lorsqu'il s'agit de cavites etroites ou tortueuses, 

ou de tubes fins, comme on en trouve dans certaines pieces de 

turbomachine. Le remplissage des trous et cavites de ces 

composants avec de la poudre de cementation est long et 

difficile et le re su I tat obtenu reste tres imparfait, a cause 

du frittage possible du cement et de 1 1 incorporation des particu- 

les du cement dans le revetement, surtout pour les traitements 

effectues a temperature e levee* 

Des procedes de cementation dans des enceintes 
partiellement etanches au gaz et utilisant des variations 
put sees de la pression ont egalement ete proposees pour revet ir 
les surfaces internes. Elles necessitent plusieurs cycles de 
variations de pression par minute, ce qui entratne une perte 
en elements actifs du cement et de la phase gazeuse, done 
une evolution des conditions de depot au cours du traitement 
et un controle imparfait des revetements obtenus. Par ailleurs, 
un tel procede est difficile a appliquer aux enceintes de 
grandes dimensions contenant une grande quantite de poudre 
de cementation, ce qui necessite une augmentation de la 
duree du cycle de variation de la pression. 

La presente invention a eu pour but de revet ir 
d'un revetement homogene toutes les parties, aussi bien internes 
et difficitement accessibles qu'externes, de pieces metaMiques, 
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en mettant en oeuvr un control precis de fa Vitesse de 
transport en phase gaz use du ou d s Elements act its relatlvement 
% la Vitesse d dlffusi n dans I solfde, et autant que possible 
en augmentant la vlt sse de transport en phase gaz us de 
fagon que la croissance du revet ement solt 1 1 mi tee en tout 
point de la surface principaiement par la vltesse de diffusion 
dans le solide. 

Selon la present e invention, le procede de formation 
d'un revetement protecteur par diffusion de metaux dans 
des pieces metal liques r^fractaires, a base de fer, de cobalt 
et/ou de nickel, pouvant comporter des surfaces internes 
d'acces difficile de I'exterieur, est caracterise en ce que 
l f on introduit lesdites pieces a traiter, en presence d'un 
ou de plusieurs halogenures dont I'un au moins est peu volatil 
et d f un alliage donneur contenant au moins un metal d'apport 
choi si parmi le groupe comprenant I 'aluminium, le chrome, 
le silicium, 6e titane, le zirconium, le hafnium, le tantale 
le nobium et I 'yttrium, et au moins un metal moderateur 
choisi parmi le groupe comprenant le fer, le nickel, le chrome, 
«e cobalt, le molybdene et le tungstene, dans un caisson 
partiellement etanche aux gaz place lui-meme dans une enceinte 
entierement etanche vis-a-vis de Pair ambiant et dans laquelle 
regne une pression reduite au moins egale a la somme des 
pressions partielles des halogenures en equilibre avec 1 1 ail i age 
donneur dans le caisson, en ce que Ton introduit dans ladite 
enceinte un gaz protecteur maintenu a une pression constante, 
inferieure ou egale a 15. 10 3 Pa, et en ce que la temperature 
d'au moins la plus grande partie du caisson est reglee entre 
700 et 1100°C pendant une duree comprise entre 1 et 72 heures, 
I'activite thermodynamique du ou des metaux d'apport etant 
maintenue a une valeur d 1 environ 0,5 a la plus basse temperatu- 
re de traitement et diminuant, quand la temperature augmente, 
jusqu'a une valeur suffisamment faible pour qu'a chaque 
temperature la vitesse de diffusion dans les pieces metal liques 
a traiter reste intrinsequement moins rapide que la vitesse 
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de transport en phase gazeuse du ou des metaux d'apport. 

Selon une autre earacterlstlque de I ' Invention, 
I'activlte thermodynamlque du ou des metaux d'apport est 
sufflsamment falble a cheque temperature pour la constante 
parabollque^de vltesse de diffusion soit inferieure a environ 
2.10~ mole .cm .h" , de preference comprise entre 2.10~ 9 
et 10~ 8 mole 2 .cm~ 4 .h~ 1 . 

ParmI les halogenures utilises, I'un au moins 
est obligatoirement peu volatH et se trouve choisi parmi 
le groupe formS par le fluorure d'aluminium, le chlorure 
ou le fluorure de chrome, les halogenures de metaux alcalins 
ou encore tout halogenure mixte de ces metaux. 

De fagon generale, les pieces metal liques ne seront 
pas au contact solide-solide avec I'alliage donneur ; el les 
peuvent etre simplement suspendues au-dessus des reactifs, 
ou bien I 'on menagera des grilles ou des cloisons les separant 
de ceux-ci, mats qui permettent le passage des gaz. Si on 
le souhalte, tout ou partie de la surface externe des pieces 
peut neanmoins etre en contact direct avec les reactifs sol ides. 

L'alli age donneur peut se presenter sous deux 
formes differentes, soit sous forme de granules ou copeaux 
de quelques millimetres (souvent d'une dimension moyenne 
comprise entre 2 et 10 mm), soit sous forme d'une poudre 
de cementation. On y adjoint dans ce deuxteme cas un di luant 
refractaire pour eviter le frittage, le plus souvent I'alumine, 
et eventuellement un halogenure volatil, par exemp I e un 
halogenure d'ammonium, en plus de I 'halogenure peu volatil, 
• 'ensemble de la poudre de cementation etant intimement melange. 
Dans tous les cas, les granules ou la poudre de cementation 
pourront Stre reutilises de nombreuses fois apres regeneration 
period? que dans un traitement approprie. 

L'ensemble constitue par les pieces metal liques 
et la masse reactive est place a I'interleur d'un caisson 
partiellement etanche au gaz qui est lui-meme place a I'lnterieur 
d'un enceint etanche dans laquelle on peut fair le vide, 
introduire et fair circuler lentement un gaz protect ur en 



15 Pa et 15JCT Pa* 

Apr&s avoir fait le vid dans I 'enceinte et le 
caisson et y avoir Introdult le gaz protecteur sous presslon 
5 reduit , on procede au chauffag a I 'aide d'un four exterieur 

& I'enc inte Stanch , positionne dans la partie contenant 
le caisson. Le caisson est ainsi porte, au moins pour la 
plus grande partie de son volume, a une temperature comprise 
entre 700 et nOO°C, pendant une duree comprise entre 1 

10 et 72 heures. . 

Selon une caracteristique particuliere de M invention, 
le four est positionne de telle fagon qu'une partie du caisson 
(d'un volume egal ou inferieur a 20% du volume total) soit 
portee a une temperature inferieure a la temperature de traite- 

15 ment des pieces, la difference de temperature etant au plus 

egale a environ 50°C, le plus souvent inferieure a environ 
20°C. Ainsi la recondensation d'halogenure solide sur les 
surfaces a revetir est evitee. Un exces d'halogenure solide 
peut etre avantageusement place dans cette zone du caisson, 

20 afin qu'aucun appauvrissement en halogenure ne se produise 

pendant la duree du traitement. 

L 'ensemble est refroidi a la fin du traitement 
dans I' atmosphere protectrice. Celle-ci est constitute soit 
d'un gaz reducteur, tel que I'hydrogene ou I' ammoniac craque, 

25 soit d'un gaz inerte, tel que I 'argon ou I 'helium, soit encore 

d'un melange de ces gaz. II sera toutefois plus avantageux 
d'utiliser I'hydrogene ou I 'helium dans lesquels les autres 
especes gazeuses diffusent plus rapidement. 

Entre deux utilisations, les granules ou cement 

30 utilises avec les fluorures d' aluminium ou de chrome pourront 

etre stockes sans precaution particuliere, etant donne que 
ces fluorures ne sont pas hygroscopiques. 

La presente invention se rapporte egalement a 
un dispositif pour la mise en oeuvre du procedl d6crit prectdem- 

35 ment, Un tel dispositif est caracterise en ce qu'il comporte 



BNSDOCID: <FR 2576917A1 J_> 



6 



2576917 



un caisson de traltement partlet tement etanche aun gaz, plac£ 
lui-meme dans une enceinte entlerement etanche vis-a-vis de I'air 
am b I ant, dans laquelle on peut falre le vide, introduire 
et faire clrculer un gaz protecteur maintenu a pression constante, 
alnsi qu'un four dispose autour de I 'enceinte. 

En plus des caracteristiques precitees, I' invent Ion 
englobe 6 ga lenient d'autres caracteristiques et avantages 
additionnels permettant d'obtenir un revetement parf a? tement 
homogene. lis seront decrits ci-apres plus en detail, notamment 
a I 'aide de quelques exemples particuliers et en reference 
aux dessins annexes sur lesquels les figures 1 a 5 iltustrent 
schemat iquement dtfferents modes de realisation du dispositif 
de mise en oeuvre. 

Sur ces di verses figures les elements correspondants 
portent des references analogues. 

Les pieces a traiter 10 sont suspendues dans 
le caisson 12 muni d'un couvercle part iel lement ptanche 14. 
El les sont separees des granules du donneur 16 par une 
grille ou une clolson perforee 18, un exces d'halogenure 
peu vol at it 20 etant place a la base du caisson. Le caisson 12 
est place sur les support 26 dans I 'enceinte etanche 22 dont 
I'etancheite par rapport a I'air ambiant est assuree par 
le joint 24. Un four 28 est positionne autour de t'enceinte 
22, la forme du four etant adaptee a la forme de I'enceinte. La 
conduite 30 permet de faire le vide dans l*enceinte 22 et 
le caisson 12 a tr avers une vanne 32 et un piege a poussieres 
34. Une soupape peut even tuel lement etre menagee dans le 
couvercle 14- La conduite 36 permet 1 1 al imentat ion de I'enceinte 
en gaz protecteur. La pression dans I'enceinte 22 est mesuree 
par une jauge 38. Cette jauge permet de controler et maintenir 
une pression constante dans I 'enceinte a I 'aide de la vanne 
de regulation 40, la vanne 32 etant maintenue part iet lement 
ou tota lement fermee. 
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II est clalr que des dlspositifs dffferents peuvent 
egalement etre utilises, par exemple pour assurer Metanchelte 
partlelle au niveau du caisson 12. C'est ains! que pour 
un tral.en.ent en phase gazeuse s.mi.aire au precedent, la 
f.Sure 2 montre comment Petancheite partieHe peut etre obtenue 
au has du caisson 12, ce.ui-ci constltuant a.ors .a partle 
superieure de !• enceinte 22. 

Le traitement peut etre egalement effectue avec 
un contact sollde-solide entre l-exterieur des pieces a traiter 
et es granu.es du donneur. La figure 3 montre ,a realisation 
prat.que de ce type de traitement qui est toutefois plus delicate. 
'» faut en effet veiller a eviter .'obstruction des parties 
creuses par un choix apprcprie de ia taii.e des granules 
Das grii.es fines peuvent egalement etre positionnees devant 
les ouvertures des pieces. C.ate figure 3 illustre egalement 
un autre type d'etancheite partie.le par le bas du caisson 



12. 



Comme enonce precedemment ,- 1 1 invention ne peut 

Zr^r 0eUVPe S3nS COUP ' er tOUt ° U — ^Positions 

part.cul.eres permettant d'assurer un transport en phase 

gazeuse intrinsequemen, p, us rapide que .a diffusion dans 
le soude. Ces dispositions particulieres consistent principa.ement 
Pour une p.ece en al.iage donne, en un contro.e interdependant 
des parametres pui inf.uencent les cinetiques des divferentes 
et S pes du processus, e'est-a-dire I'activite dans Mal.iage 
donneur du ou des metaux a incorporer dans ,e revetement, ,a 
temperature du traitement, ,a passion dans -enceinte etanche 
et la nature de I'halogenure peu volatil. 

Ces dispositions particulieres seront mieux comprises 
en ,es exp.icitant dans .e cas d'un traitement particu.ier 
chesi parmi ,es traitements de .'invention, a savoir Pa.uminisa- 
t.on des superal.iages a base nicke., avec uti.isation d 1 AIF 
comme halogenure peu votatiU 3 
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Les revetements suscepti bles d'etre realises varient 
beaucoup en composition, allant d'un revetement Ni^ Al^ riche 
en aluminium a un revetement Ni Al , pri ncipalement en fonction 
de I'activite de I 'aluminium dans t'alliage donneur. La Vitesse 
de diffusion de I 'aluminium dans le solide etant d'autant 
plus rapide que sa concentration a la surface du revetement 
est elevee, il est necessaire d'abaisser la temperature de 
traitement lorsque I'activite de I'aluminium dans I'altiage 
donneur est elevee. En meme temps, la pression du gaz protecteur 
dans I'enceinte etanche est fixee a une valeur comprise entre 
1 et lO fois la somme des pressions part idles en flubrures 
presents dans, le caisson. L 'abai ssement de pression per met 
d'obtenir un transport en phase gazeuse par diffusion beaucoup 
plus rapide, alors que 1 1 abai ssement de temperature permet 
de diminuer la vitesse de diffusion dans le solide. Lorsque 
la vitesse du transport en phase gazeuse est, en tout point 
de la surface a revetir (aussi bien interne qu'externe), 
intrinsequernent plus rapide que la vitesse de diffusion dans 
le^ solide, un revetement homogene est realise en tout point 
de la surface. 

Aux plus basses temperatures de traitement selon 
I' in vent ion, I'activite thermodynamtque du ou des met aux 
d'apports de I'alliage donneur est de I'ordre de 0,5 et varie 
en fonction inverse de la temperature. A titre d ' il lustration, 
on indiquera dans le tableau ci— apres I'ordre de grandeur 
de I'activite du metal d'apport constitue par de I'aluminium 
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temperature 
en °C 


pression 
en Pa 


alliage a haute 
activite 


0,3> a A( > 0,15 


700-800 


15 - 7,5. lO 2 


alliage a acti- 
vite moyenne 


0,2 >a A| > 0,08 


750-850 


30 - 15. 10 2 


alliage a acti- 
vite moderee 


0,1 > a AI > 0,03 


830-950 


75 - 77. 10 2 



Lorsque I'alliage metallique donneur est un alliage 
a haute activite en aluminium, un revetement Ni^ Al^ riche 
en aluminium est obtenu avec une temperature de traitement 
comprise entre 700 et 800 Q C et une pression de gaz protecteur 
dans I 'enceinte comprise entre 15 Pa et 7,5. 10 2 Pa. L'alliage 
a haute activite est, entre autre, un alliage Al-Cr a 66-80 
at % Al ou Al-Ni a 62-80 at % Ai. 

Lorsque l'alliage metal lique donneur est un alliage 

a activite moyenne en aluminium, un revetement Ni- Al est ' 

2 3 

obtenu avec une temperature de traitement comprise entre 

750 et 850°C et une pression de gaz protecteur comprise entre 
2 

30 Pa et 15.10 Pa. L'alliage a activite moyenne est, entre 
autre, un alliage Al-Cr a 59-66 at % Al ou Al-Ni a 59-62 
at % Al. 

Lorsque M alii age metaltique donneur est un alliage 
a activite moderee en aluminium, un revetement Ni Al riche 
en aluminium est obtenu avec une temperature de traitement 
comprise entre 830 et 950°C et une pression de gaz protecteur 
dans Tenceinte comprise entre 75 Pa et 7,5. 10 2 Pa. L ! alliage 
a activite moderee est, entre autre, un alliage 
Al-Cr a 43-59 at % Al ou Al-Ni a 52-59 at % Al. 
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Les posslbl litis multiples de I 1 invention permettent 
otnsi d'attelndre la meilleure adequation de la protection avec 
la nature de Pal Mage a revetlr et la conception des pieces. 
Generalement un traitement de diffusion permet ensuite de 
transformer les couches riches en At en un revetement Ni 
Al. Ce traitement peut sMnt£grer au traitement thermique 
du materiau en I'absence de la masse reactive. 

Pour mieux illustrer le procede de I' invention, 
on indiquera ci-apres quelques exemples de traitements d'alumini- 
sation. Pour bien montrer «e pouvoir de penetration eleve 
des traitements, les pieces trai tees sont ici des tubes en 
nickel et inconel 600, mais II est bien evident que I "invention 
s'apptique a tous les alii ages refractaires a base de nickel, 
cobalt et fer, ainsi qu*a toutes les geometries de pieces. 

EXEMPLE 1 

Un tube en inconel de diametre interieur 1,5 mm et 

de longueur 110 mm est suspendu au-dessus d'un cement 

contenant environ 40 % d'un alii age Al-Cr ({forme par traitement 

prealable de poudres Al et Cr en proportion 70 at % Al) 

58% d'alumine, 2% d'AI comme halogenure peu volatil 

(un exces d'AI F 3 solide est place au fond du caisson) 0,1% 

d 1 NH, F comme halogenure volatil, L 'ensemble est chauffe a 
4 

760°C pendant 24 heures avec une pression dans Tenceinte 
etanche de 55 Pa sous atmosphere protectrice d'hydrogene. 

Un revetement de Ni^ Al 3 exempt de porosites, 
fissures ou inclusions est obtenu a P interieur et a Pexterieur 
du tube. L'epaisseur du revetement est de 36 + 1 p a I'exte- 
rieur ; aux distances 10,20,30,40 et 50 mm mesurees h partir 
d'une entree du tube, l'epaisseur du revetement a I'interieur 
est respecti vement de 20,14,12,12 et 11 pm. 
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EXEMPLE Z 

Un tube en inconel de diametre Interleur 1,5 mm 
et de longueur IIO mm est suspendu eu-dessus d'un cement 
contenant environ 40% d'un all I age Al-Cr (forme par traitement 
prealable de poudres Al et Cr en proportion 65 at % Al) 
58% d'alumine, 2% d'AI F 3 comme halogenure peu volatll 
et 0,1% d'NH 4 F comme halogenure volatil. L'ensemble est 
chauffe a 800"C pendant 24 heures, avec une circulation 
lente d'hydrogene dans I -enceinte etanche, la pression etant 
maintenue a 150 Pa. 

Un revetement Ni 2 AI 3 exempt de porosites, fissures 
ou inclusions est obtenu a I 'exterieur et a I'interieur du 
tube. L'epalsseur du revetement est de 38 + 1 um a I 'exterieur 
et de 21,16,13,12 et 12 pm a I'interieur, pour des distances 
respectives de 10,20,30,40 et 50 mm mesurees a partir d'une 
entree du tube. 

EXEMPLE 3 

Deux tubes en inconel de diametres interreurs 
1 et 1,5 mm et de longueur 110 mm sont suspendus au-dessus 
de granules d'un alliage Al-Cr de composition environ 55 at % 
Al, un exces d'AI Fg etant place au fond du caisson. Le 
traitement est effectuS pendant 24 heures a 860°C, une circulation 
lente d'hydrogene etant maintenue dans I'enceinte etanche 
a la pression de 6,5.10 Pa. 

Un revetement Ni Al riche en aluminium exempt 
de porosites, fissures ou inclusions est obtenu. A I 'exterieur 
des tubes, I'epaisseur est de 32 + 2 H m. A I'interieur, elle 
est de 24,22,21,21 et 20 pm dans le tube de 1 ,5 mm et de 
21,20,18,18 et 17 pm dans le tube de 1 mm de diametre, 
toujours pour des distances de 10,20,30,40 et 50 mm mesurees 
a partir d'une entree du tube. 
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EXAMPLE A 

Deux tubes en inconel et deux tubes en nickel 
pur de dlametres inter ieurs 1 et 1,5 mm et de longueur IIO mm 
sont suspendus au-dessus d'un cement contenant environ 
AO% d'un all lege Al-Ni <form6 prealablement a partir de 
poudres Al et Ni en proportion 57 at % Al) 58% d'aiumlne, 
2% d'AI F 3 et 0,1% d'NH 4 F. Le traitement est effectue pendant 
24 heures a 9O0»C, une circulation lente d'hydrogene etant 
malntenue dans Penceinte 6tanche a la pression de 1.5.10 3 
Pa. 

Un revetement Ni Al legerement riche en aluminium 
est obtenu, exempt de porosites, fissures ou inclusions. A 
I'exterieur des tubes, I'epaisseur est de 22 ± 1 urn pour 
les tubes en inconel et de 30 ± 1 urn pour les tubes en nickel. 
A IMnterieur, les epaisseurs en urn sont donnees dans le 
tableau suivant : 



Distance £ 
1 'entree 


t partir de 
(mm) 


io 


20 


30 


AO 


SO 


inconel . 


diametre 1 ,5 


22 


23 


22 


21 


21 




diametre 1 


21 


21 


21 


20 


19 


nickel 


diametre 1 ,5 


31 


29 


28 


27 


25 




diametre 1 


31 


29 


28 


25 


23 



EXEMPLE 5 

Deux tubes en inconel de diametre 1 ,5 et 1 mm et 
de longueur 110 mm sont suspendus au-dessus de granules 
d'un alliage Al-Cr de composition environ 50 at % Al f en 
presence d'un exces d'AI F 3 . Le traitement est effectue pendant 
8 heures a 900 0 C, une circulation lente d'hydrogfene etant 
maintenue dans 1 'enceinte etanche a la pr ssion de 1,5.10 3 Pa. 
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Un revetement Ni Al riche en aluminium, exempt de 
porosltes, fissures ou Inclusions est obtenu. A I 'exte>ieur 
des tubes, Mepalsseur est de 24 i 1 H m. A I'interleur, elle 
est de 18,16,15,15 et 15 urn dans le tube de 1,5 mm et de 18,17, 
15,15 et 14 urn dans le tube de 1 mm, toujours pour des 
distances de 10,20,30,40 et 50 mm mesurees a partir d'une 
entree du tube. 

EXEMPLE 6 

Deux tubes en inconel de diametre 1 et 1,5 mm 
et de longueur 110 mm sont suspendus au-dessus d'un cement 
contenant environ 40 % d'un alliage Al-Cr . (forme preal ablement 
a partir de poudres Al et Cr en proportion 50 at % Al ) 58% 
d'AI 2 0 3 , 2% d'AI F 3 et 0,1% d'NH^ F. Le traitement est effectue 
pendant 24 Heures a 900°C, une circulation lente d'hydrogene 
etant maintenue a la pression de 1.5.10 3 Pa. 

Un revetement Ni Al rlche en aluminium exempt 
de porosites, fissures ou inclusions est obtenu. A I'exterieur 
des tubes, I'epaisseur est de 52 + 5 urn. A I'interleur, elle 
est de 34,29,29,28 et 28 urn dans le tube de 1,5 mm et de 
30,26,25,25 et 24 um dans le tube de 1 mm, toujours pour 
des distances de 10,20,30,40 et 50 mm mesurees a partir 
d'une entree du tube. 

EXEMPLE 7 

Deux tubes en inconel de diametre 1 et 1,5 mm 
et de longueur IIO mm sont suspendus au-dessus d'un cement 
contenant environ 40% d'un alliage Al-Cr (forme prealablement 
a partir de poudres Al et Cr en proportion 45 at % Al) 58% 
d'AI 2 0 3 , 2% d'AI F 3 , et 0,1% d' NH^ F. Le traitement est 
effectue pendant 36 heures a 900«C, une circulation lente 
d'hydrogene etant maintenue a la pression de 1,5.10 3 Pa. 
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Un revetement Ni Al l^gferement riche en aluminium, 
exempt de poroslt£s, fissures ou Inclusions est qbtenu. A 
l'ext£rieur des tubes, I'fipalsseur est de 36 ± 3 vim. A IMnterieur 
elle est de 29,28,28,28 et 27 urn dans le tube de 1,5 mm 
et de 27,26,25,25 et 25 urn dans le tube de 1 mm, toujours 
pour des distances de 10,20,30,40 et 50 mm me surges a partir 
d'une entree du tube. 

Ces sept exempt es illustrent des traitements particulie- 
rement simples de mise en oeuvre qui conduisent a une loi 
d' incorporation de I'aluminium dans le soli de, paraboli que 
en fonction du temps. La vitesse intrinseque de transport 
en phase gazeuse dans les parties creuses des pieces etant 
constante, ceci conduit a une amelioration de I'uniformite 
des revetements obtenus lorsque le temps de traitement croft. 
Une disposition particuliere de T invent ion permet d'obtenir 
une vitesse d 1 i ncorporat ion constante de I'aluminium et done 
des conditions d'uniformite correcte des le debut du traitement. 
Ceci est realise en augmentant la temperature de traitement 
suivant une loi approximati vement parabolique avec le temps 
et en augmentant la pression du gaz protecteur dans I" enceinte 
de fagon concomi tante. 

II faut noter que le choix de I'activite de I'aluminium 
dans I'alliage donneur peut etre effectu6 en tenant compte 
de la geometrie des parties creuses a revetir. Le transport 
en phase gazeuse qui s*effectue k Pexterieur des pieces 
par diffusion mo I ecu I ai re ordinaire peut etre limits, a basse 
pression, dans certaines parties creuses, par la diffusion 
de Knudsen. Ceci se produit lorsque le libre parcours moyen 
des molecules devient plus grand que le diametre des parties 
creuses. C'est ainsi que les tubes fins, de diametre egal 
ou inferieur a 2 mm et dont le rapport longueur/di ametre 
est grand (par exemple superieur a 20) sont revetus plus 
facilement d'une couche interieure uniforme par un traitement 
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ut.Usam une actfv , t e de ,. a , um , nlum moyenne ou 

une tenure ega.e ou Buper ,eure a 80£)ec ^ .^.^ J 

press.on mingle de I'ordre de 5.10 2 a ID 3 Pa . 

Sm. , L ** ParUeS Cre " SeS PBS trop *»"»»«•». «*ais pouvant 

et,e ^or ueuses sont par contre ^ ^^J^ ^ 

tra,ten,ent * ««na 9 e donneur a haute activi* 

avec une texture ega.e ou Inferieure a BOO-C et une 
pression inferieure a 6,5. 10* Pa. 

Toutes les dispositions precedentes concourent 
a casser ,e procede precedent decri , parmI les 

, at, qu es. Un de ses grands avantages reside dans I simpLte 
de mise en oeuvre. »«p«iciie 

Cependant, la presente invention s'etend egalement 
« «a mtss en oeuvre un peu plus de.icate d-un proced* d ■ 
en atmosphere confin^ deriv, du procede JZJ^^ZT 
te ;ant co„ pte de tou*. ou partie des disposition! 

a f Vanta9e de " P ^ ede dynamise est d'obtenir des couches 
un.fon.es avec des durees de traitement p, US courtes, e " 
augmentant ,a vitesse de transport en phase 
une convection forcee dans .e caisson. Le traitement peut 

ITrUZ T tu6 k une temp * rature jusqu> * ioo ° c 

-«x temperatures uti.isees precedemment, p OU r une m S me activite 
du ou des metaux d'apport au sein de PaMiage donneur. 

auLn r r ? ° n ^ 9 " Pr0teCteUP "^'"^ « -idemment 

J 6 ' C ° nSe • " «• C « a? - «* P-ssion devra 

e re su.f.sante pour qu . un regime d -ecou.ement vi SqU eux 
s etab.isse a Minterieur du caisson. Par aMieurs, pour profiter 
egaiement d-une vitesse e.evee de transport par diffusion 
r eCU ' a,Pe ' ' a PreSS ' 0n da " S hif ne devra pas etre 

beaucoup p.us grande q ue ceMe utiiisee, a temperature identic^, 
dans ,e precede stati P ue. Le procede dvnami q ue uti.ise done 
Plus particulierement des atii^ ^ 

ou moderee. 9 donneur a activite moyenne 
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Les autres dispositions particutieres du procede 
dynamlque de la presente invention sont ies suivantes : 

a) une convection forcee de la phase gazeuse 
est assuree & IMnterieur du caisson de traitement par un 
ventilateur dont le sens de rotation peut, si I'on veut, etre 
Inverse de nomb reuses fois au cours du traitement* Le passage 
de Parbre du ventilateur entre IMnterieur du caisson et 
IMnterieur de I 'enceinte est part ie I lement etanche; le passage 
entre IMnterieur de l' enceinte et 1 1 air. ambiant Pest totalement. 

b) Le traitement s'effectue princi pa lement en 
phase gazeuse, la circulation des gaz s'effectuant au moins 
partiet lement & travers les granules d'atliage donneur. 

c) L'ecoulement gazeux s'effectue autour et/ou 

a IMnterieur des pieces. Celles-ti peuvent etre soit pi on gees 
dans le courant gazeux, soit posit ionnees de telle fagon que 
l'ecoulement s'effectue preferentiel lement a IMnterieur de 
celtes-ci. Dans ce dernier cas, des caches metalliques ou 
ceramiques, avec even tue I lement des laques chargees de refractai- 
re, permettent a la fois de proteger du traitement certaines 
zones des pieces et de favoriser Pecoulement a IMnterieur 
de celles-ci. 

d) Une reserve d' halogen ure peu volatil est assuree 
par la presence, en quant ite plus importante, de son solide 

a la base du caisson. 

L 'ensemble des dispositions permettant de mettre 
eh oeuvre le procede dynamique sont completees par les figures 4 
et 5. 

La figure 4 est une vue schema ti que montrant 
comment un ecou lement force est assure autour des pieces 
et a travers les granules de 1'alliage donneur. Le ventilateur 
42 y assure la convection forcee. L'etancheite partielle au 
niveau de I'arbre du ventilateur peut par exemple ~tre assuree 
par des joints abradabtes 44. 
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La figure 5 montre un exemple de realisation 
ou I •ecoulement ga2eux s'effectue preferentiel'lement a travers 
les granules de I'alliage donneur et a I'interieur des pieces 
a revetir, Id des ailettes. Sur cet exemple, les pieds d^ilettes 
sont en meme temps proteges du traitement qui est effectue 
dans des plateaux superposes. 

La present e invention fournit ainsi un procede 
de traitement thermochimique qui permet de revetir aussi 
bien les surfaces internes qu'externes des pieces. .Des details 
ont ete surtout donnes dans le cas de I •aluminium, mais 
I 1 invent ion s'etend aux autres metaux cites precedemment , 
qu'ils soient deposes seuls comme (•aluminium ou le chrome, 
ou codeposes tels que aluminium et chrome, ou tels que les 
autres metaux avec I 'a luminium ou le chrome. Elle permet 
aussi un enrichissement superficial en plusieurs metaux par 
traitements successifs, par exemple par chromatisation menagee 
puis aluminisation. 

Enfin, pour illustrer un procede de traitement 
d'acier, on mentionnera ci-apres un exemple supplemental re. 

EXEMPLE 8 

Des tubes en acier de 30 mm de longueur et de 
divers diametres interieurs (1-1 ,5-2-3mm) sont suspendus 
au-dessus de granules d'un alliage donneur Al-Cr a 55 at % Al 
en presence d'AI F 3 lui-meme obtenu par reaction de fluor 
sur I'alliage donneur precite. Le traitement est poursuivi 
pendant 8 heures a 900 0 C, une circulation lente d'hydrogene 
etant maintenue dans I 'enceinte etanche a la pression de 
3.10 Pa. On obtient ainsi un revetement parfaitement homogene 
tant sur les surfaces externes que sur tes surfaces internes. 

Les deux tableaux de resultats ci-apres demontrent 
clairement la necessite de conduire le traitement sous une 
pression reduite. 
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IB 



Depots obtenus a pression atmospherique 



d (mm) 


1 


1,5 


2 


3 


1 (mm) 


0 


7,5 


15 


0 


7,5 


15 


O 


7,5 


15 


0 


7,5 


15 


e (urn) 


21 


3 


0 


19 


4 


0 


20 


5 


2 


18 


7 


4 


3 

Depots obtenus sous une pression de 3.10 Pa 


d (mm) 


1 




1,5 


2 


3 


1 (mm) 


0 


7,5 


15 


O 


7,5 


15 


0 


7,5 


15 


0 


7,5 


15 


e (urn) 


24 


24 


20 


24 


25 


20 


24 


24 


21 


24 


25 


23 



Ce procede de traitement peut etre applique avant 
ou apres des procedes de depots physiques qui ont souvent . 
un pouvoir de penetration faible ou nut. Etant donne son 
pouvoir de penetration eleve, it peut etre utilise avantageusement 
pour densifier des couches deposees sur I 'exterieur des pieces 
par bouillie ou projection, en meme temps que les enrfchir 
en elements part icul iers. 

II peut enfin etre utilise sur des materiaux a 
structure poreuse, materiaux frittes ou structures en nid 
d'abeiMe ou feu t res. 
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REVEND I CATIONS 

1/ Proc£d6 de formation d'un revetement protecteur par 
diffusion de m£taux dans des pieces m£taltiques refractaires, a 
base de fer, de cobalt et/ou de nickel, pouvant comporter 
des surfaces internes d'acces difficile de I'exterieur, caracterise 
en ce que I 'on introduit lesdites pieces a trailer, en presence 
d'un ou de plusleurs haiogenures dont I'un au mo ins est 
peu vol at i I et d'un alii age donneur contenant au moins un 
metal d'apport choisi parmi le groupe com pr en ant I 'aluminium, 
le chrome, le silicium, le titane, le zirconium, le hafnium, le 
tantale, le nobium et I'yttrium, e t au moins un metal moderateur 
choisi parmi le groupe comprenant le fer, le nickel, le chrome, le 
cobalt, le molybdene et ie tungstene, dans un caisson partielle- 
ment etanche aux gaz placs iui-meme dans une enceinte entiere- 
ment etanche vis-a-vis de I'air ambiant et dans laquelle 
regne une pression reduite au moins egaie a la somme des pres- 
sions partielles des haiogenures en equilibre avec I'alliage don- 
neur dans le caisson, en ce que I'on introduit dans ladite 
enceinte un gaz protecteur maintenu a une pression constante, 
inferieure ou egale a 15. lO 3 Pa, et en ce que la temperature' 
d'au moins la plus grande partie du caisson est reglee entre 
700 et 11O0°C pendant une duree comprise entre 1 et 72 heures, 
I'activite thermody namique du ou des metaux d'apport etant 
maintenue a une valeur d'environ 0,5 a la plus basse temperatu- 
re de traitement et tiiminuant, quand la temperature augmente, 
jusqu'a une valeur suffisarmnent faible pour qu'a chaque 
temperature la vitesse de diffusion dans les pieces metal liques 
a traiter reste intrinsequement moins rapide que 3a vitesse 
de transport en phase gazeuse du ou des metaux d'apport. 

2/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'au plus environ 20 % du volume du caisson sont portes 
a une temperature inferieure a la temperature de traitement 
regnant dans la plus grande partie. du caisson, la difference 
de temperature etant au plus egale a environ 50°C, I plus 
souv nt inferieure a environ 20°C. 
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3/ Procede selon I'une des revendications 1 et 
2, caracterise en ce que I'halogenure peu volatil est present sous 
forme solide dans au moins une partie du caisson, pendant 
toute la duree du traitement. 

4/ Precede selon ta revendication 3, caracterise en ce 
que I'halogenure peu volatil est present sous forme solide 
dans la partie du caisson dont la temperature est infer ieure a la 
temperature de traitement regnant dans la plus grande partie 
du caisson. 

5/ Procede selon I'une des revendications 1 a A, 
caracterise en ce que I'activite thermody namique du ou des 
metaux d'apport est suffisamment faible a chaque temperature 
pour que la const ante parabolique de vitesse de diffusion 
soit infer ieure a environ 2.10~ 8 mole 2 . cm" 4 . h" 1 , de preference 
comprise entre 2.10" 9 et 10~ 8 mole 2 .cm" 4 .h" 1 .. 

6/ Procede selon la revendication 5, caracterise en ce 
que l»on utilise un atliage donneur a haute activite en aluminium 
{par exemple 0,3> a A| ;> 0, 15) pour obtenir un revetement 
N '2 A, 3' ,a tern P«rature de traitement etant comprise entre 
700 et 800 0 C et la pression totale dans I'enceinte etant comprise 
entre 15 Pa et 7,5. 10 2 Pa. 

7/ Procede selon la revendication 5, caracterise en ce 
que I'on utilise un alliage donneur a activite rnoyenne en 
aluminium (par exemple 0,2 > a A| > 0,08) pour obtenir un 
revetement Ni 2 A« 3 , fa temperature de traitement etant comprise, 
entre 750 et 850 0 C et la pression totale dans I'enceinte etant 
comprise entre 30 Pa et 15. 10 2 Pa. 

8/ Procede selon la revendication 5, caracteris£ en ce 
que I'on utilise un alliage donneur. a activite moderee en 
aluminium (par exemple 0,1 > a A| > 0,03) pour obtenir un 
revetement Ni Al riche en aluminium, la temperature de traitement 
etant comprise entre 830 et 950°C et la pression totale dans 
I 'enceinte etant comprise entre 75 Pa et 7,5. lO 2 Pa. 



IUnt£rleur du caisson. 

10/ Proced' selon la revendication 9 f caracterise en 
5 ce qu'un partie au moins du flux gazeux traverse I 'alii age 
donneur present sous forme de granul s. 

11/ Procede selon la revendication 9, caracterise en 
ce qu'une partie au moins du flux gazeux s'ecoule au travers 
d'orifices internes menages dans les pieces a traiter. 
10 12/ Dispositif pour la mise en oeuvre du procede selon 

I'une des revendications 1 a 11, caracterise en ce qu'il 
comporte un caisson de traitement (12) partiellement etanche 
aux gaz, place lui-meme dans une enceinte (22) entierement 
etanche vis-&-vis de I'air ambiant, dans laquelle on peut 
15 faire le vide, introduire et faire circuler un gaz protecteur 

maintenu a pression constante, ainsi qu'un four (28) dispose 
autour de I 'enceinte. 

13/ Dispositif selon la revendication 12, caracterise 
en ce qu'un ventilateur (42) est monte a I'interieur du caisson 
20 (12) afin d 1 assurer une convection forcee. 
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